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Abstract: 

EP 826702 A 



Production of latex containing two populations of particles of homo- or copolymers of vinyl 
chloride comprises polymerisation, in microsuspension, of monomer(s) in presence of primary 
seeding polymer (PI) whose particles contain at least one organo-soluble initiator; secondary 
seeding polymer (P2) whose particles are smaller than those of (PI); water; anionic emulsifier; 
soluble metallic salt with molar ratio salt : initiator < 0.09; and alkali metal bisulphite as reducing 
agent. 

Also claimed are latex produced by the method, and plastisols and foam based on it. 
USE - In production of latex-based plastisols and foams (claimed). 

ADVANTAGE - Polymerisation is accelerated by the action of metallic salt and reducing agent on 
organosoluble initiator. 

Dwg.0/0 

Derwent World Patents Index 

© 2003 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
Dialog® File Number 351 Accession Number 1 1715606 



http://www.dialogselect.com/cgi/present?PRESENT=DB=351,AN=... 1/23/2003 



(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(n) EP 0 826 702 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date dc publication: 

04.03.1998 Bulletin 1998/10 

(21 ) Numero de depot: 97401950.7 

(22) Date de depot: 19.08.1997 



(51) mtci.fr C08F 14/06, C08F 259/04, 
C08L 27/06 



(84) Etats contractants designes; 


(72) Inventeurs: 


AT BE CH DE DK ES F! FR GB GR IE IT LI LU MC 


* Espiard, Philippe 


NL PT SE 


60140 Liancourt (FR) 




* Peres, Richard 


(30) Phorite: 27.08.1996 FR 9610492 


04600 Saint Auban sur Durance (FR) 




• Ernst, BenoTt 


(71) Demandeur: ELF ATOCHEM S.A. 


27170 Beaumont-le-Rocher (FR) 


92800 Puteaux (FR) 





(54) Latex a deux populations de particules a base de polymeres de chlorure de vinyle, ses 
procedes de fabrication et ses applications 



(57) La presente invention concerne un latex, con- 
tenant deux populations de particules de polymeres a 
base de chlorure de vinyle, presentant respectivement 
des diametres moyens compris entre 0,9 et 1 ,3 fim et 
entre 0, 15 et 0,3 um dans des proportions telles que le 



rapport ponderal de la population de diametre moyen 
inferieur sur celle de diametre moyen superieur, est 
compris entre 0,4 et 0,7. Etle a egalement pour objet, 
les procedes de labrication dudit latex et son application 
dans des plastisols fluides et des mousses de tres bon- 
ne qualite cellulaire. 
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Description 

La presente invention concerne un latex contenant deux populations de particules de polymeres a base de chlorure 
de vinyle. Elle a egalement pour objet les precedes d'obtention de ce latex et ses applications. 

s On connait des latex bipopules de particules de polymeres a base de chlorure de vinyle, presentant respectivement 

des diametres moyens compris entre 0,4 et 2,5 urn et entre 0,08 et 1 ujti, dans un rapport des diametres compris entre 
1 et 20 et un rapport ponderal compris entre 0,1 et 10. Ces latex sont prepares par polymerisation en microsuspension 
ensemencee du ou des monomere(s) correspondant(s), en presence d'un premier polymere d'ensemencement dont 
les particules renferment au moins un initiateur organosoluble, d'un deuxieme polymere d'ensemencement, d'un agent 

io tensioactif et d'un set metallique soluble en quantite telle que )e rapport molaire du sel metallique sur Pinitiateur orga- 
nosoluble est compris entre 0,1 et 10 (FR 2 309 569). La polymerisation est effectuee en ('absence d'addition cornple- 
mentaire d'initiateur. 

Par ailleurs, le brevet US 5 1 51 476 nous enseigne que le rapport molaire sel metallique / initiateur organosoluble 
peut etre reduit, et que la polymerisation peut etre meme effectuee en Tabsence de sel metallique. 
is Les latex bipopules connus a ce jour, en particulier ceux prepares par polymerisation en microsuspension ense- 

mencee, conduisent soit a des plastisols flu ides, soit a des mousses de bonne qualite cellulaire. Jusqu'a la presente 
demande, il n'etait pas possible, a partir d'un meme latex, d'obtenir a la fois des plastisols fluides et des mousses de 
haute qualite cellulaire . 

La demanderesse a maintenant decouvert un latex contenant deux populations de particules de polymeres a base 

20 de chlorure de vinyle, presentant respectivement des diametres moyens compris entre 0,9 et 1 ,3 u.m et enlre 0, 1 5 et 
0,3 (am, dans des proportions telles que le rapport ponderal, de la population de diametre moyen inferieur sur celle de 
diametre moyen superieur, est compris entre 0,4 et 0,7. 

Par polymeres a base de chlorure de vinyle, on entend ies homo-et copolymeres, ces derniers contenant au moins 
50 % en poids de chlorure de vinyle et au moins un monomere copolymerisable avec le chlorure de vinyle. Les mo- 

25 nomeres copolymerisables sont ceux generalement employes dans les techniques classiques de copolymerisation du 
chlorure de vinyle. On peut citer les esters vinyliques des acides mono- et poly-carboxyliques, tels que acetate, pro- 
pionate, benzoate de vinyle ; les acides insatures mono- et poly-carboxyliques, tels que acryiique, methacrylique, 
maleique, fumarique, itaconique, ainsi que leurs esters aliphatiques, cyclo-aliphatiques, aromatiques, leurs amides, 
leurs nitriles ; les halogenures d'alkyle, de vinyle, de vinylidene ; les alkylvinyl ethers et les olefines. 

30 Les polymeres a base de chlorure de vinyle preferes sont les homopolymeres de chlorure de vinyle. 

Le latex, selon la presente invention, peut etre obtenu par polymerisation en microsuspension ensemencee du ou 
des monomere(s) correspondant(s) en presence d'un premier polymere d'ensemencement (P1), dont les particules 
renferment au moins un initiateur organosoluble, d'un deuxieme polymere d'ensemencement (P2), dont les particules 
ont un diametre moyen inferieur a celui des particules du premier polymere d'ensemencement (P1 ), d'eau, d'un emul- 

35 sifiant anionique, d'un sel metallique soluble en quantite telle que le rapport molaire sel metallique / initiateur organo- 
soluble est inferieur a 0,09 et en presence d'un agent reducteur. 

Ce procede est caracterise en ce que I'agent reducteur est le metabisulfite d'un metal alcalin et de preference le 
metabisulfite de potassium. La quantite d'agent reducteur utilise est, de preference, comprise entre 30 et 120 ppm 
par rapport au(x) monomere(s), mis en jeu. 

40 Le premier polymere d'ensemencement (P1 ), necessaire a la polymerisation, peut etre prepare selon les techni- 

ques classiques de polymerisation en microsuspension. II est utilise sous forme d'une dispersion aqueuse de ses 
particules, dont le diametre moyen est, de preference, compris entre 0,4 et 0,7 jj.m. 

Un moyen de preparer ce polymere d'ensemencement consiste a mettre en oeuvre de I'eau, du chlorure de vinyle 
seul ou associe avec un ou plusieurs monomere(s) copolymerisable(s), un initiateur organosoluble et un emulsifiant 

45 anionique eventuellement associe a un emulsifiant non Sonique. Le ou ies monomeres sont finement disperses dans 
I'eau a I'aide d'un moyen mecanique energique tel que, par exemple, moulin colloidal, pompe rapide, agitateur a vi- 
brations, appareil a ultrasons. La microsuspension obtenue est alors chauffee sous pression autogene et sous agitation 
moderee a une temperature generalement comprise enlre 30 et 65 ° C. Apres la chute de la pression, la reaction est 
arretee et le ou les monomeres non transformed sont degazes. 

so Les initiateurs organosolubles, a mettre en oeuvre dans la preparation du premier polymere d'ensemencement 

(P1 ), sont represented par les peroxydes organiques, tels que les peroxydes de lauroyle, de decanoyle, de caproyle, 
le diethylperacetate de tertiobutyle, le percarbonate de diethylhexyle, le peroxyde de diacetyle et le dicetyl peroxyde 
carbonate. 

Le choix de ('initiateur organosoluble depend de sa vitesse de decomposition a la temperature de reaction adoptee. 
ss En effet ledit initiateur doit etre suffisamment reactif pour permettre de realiser la polymerisation d'ensemencement, 
dans des temps compris entre 4 et 12 heures et avec des doses normales, de I'ordre de 0,1 a 3 % en poids par rapport 
au monomere ou au melange de monomeres, et sa vitesse de decomposition doit etre telle que la quantite d'initiateur 
decomposee dans la preparation du polymere d'ensemencement ne depasse pas la moitie de la quantite d'initiateur 
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mis en oeuvre. Pour cela, il est done necessaire de choisir un initiateur dont la demi-duree de vie est telle que la 
proportion d'initiateur detruit, lors de la preparation du polymere d'ensemencement, est comprise entre 5 et 50 % en 
poids de la totalite de I'initiateur mis en oeuvre. 

De plus I'initiateur organosoluble choisi, doit etre insoluble dans I'eau. Avantageusement, les peroxydes de lauroyle 
5 sont choisis. 

Dans le cas ou Ton emploie plusieurs initiateurs organosolubles, on a avantage a les choisir de reactivite differente; 
les initiateurs les plus reactifs agissent principalement au cours de la preparation du polymere d'ensemencement, alors 
que les initiateurs les moins reactifs agissent surtout au cours de la polymerisation ensemencee. 

Le deuxieme polymere d'ensemencement (P2) se presente sous forme d'une dispersion aqueuse de particules 
10 de polymere, dont le diametre moyen est de preference compris entre 0,1 et 0,14 um. 

Cette dispersion de particules peut etre obtenue par les techniques classiques de polymerisation en microsus- 
pension ou en emulsion. 

La preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2), lorsqu'elle est effectuee par polymerisation en 
microsuspension, est realisee ainsi qu'il est decrit precedemment, mais I'homogeneisation est plus poussee. 
15 La preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2) est de preference effectuee par polymerisation en 

emulsion, qui consiste a mettre en oeuvre de I'eau, du chlorure de vinyle seul ou associe a un ou plusieurs monomere 
(s) copolymerisable(s), un initiateur hydrosoluble et un emulsifiant anionique eventuellement associe a un emulsifiant 
non ionique. 

Le melange reactionnel est chauffe sous pression autogene et agitation moderee a une temperature comprise 
20 entre 30 el 65° C. Apres chute de pression, la reaction est arrelee et le ou les monomeres non transformes sonl 
degazes. 

Les initiateurs hydrosolubles necessaires a la preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2) sont 
generalement representes par I'eau oxygenee, les persulfates de metaux alcalins ou d'ammonium associes ou non a 
des reducteurs hydrosolubles, tels que sulfites ou bisulfites de metaux alcalins. Les quantites utilisees, tres variables, 
2S dependent du systeme initiateur choisi et sont juste suffisantes pour assurer la polymerisation dans des temps raison- 
nables. 

Dans le procede selon la presente invention, la vitesse de polymerisation est acceleree par Taction du sel metallique 
hydrosoluble et de I'agent reducteur sur I'initiateur organosoluble. Le sel metallique est mis en oeuvre en quantite, telle 
que le rapport molaire sel metallique / initiateur est, de preference, compris entre 0,001 et 0,1 et plus particulierement 

30 entre 0,001 et 0,03. Le metal est, en general, choisi parmi le fer, le cuivre, le cobalt, le nickel, le zinc, retain, le titane, 
le vanadium, le manganese, le chrome et ('argent. Le cuivre est avantageusement choisi. 

La presence de I'emulsifiant anionique, eventuellement associe a au moins un emulsifiant non ionique, ameliore 
la stabilite de la microsuspension. Le ou les emulsifiants peut ou peuvent etre ajoute(s) dans le milieu reactionnel, 
avant et/ ou apres et/ou en cours de polymerisation. Les emulsifiants anion iques sont, de preference, choisis parmi 

35 les savons d'acides gras, les alkylsulfates, les alkylsulfates ethoxyles, les alkylsulfonates, les alkylarylsulfonates, les 
vinylsulfonates, les allylsulfonates, les alkyl sulfosuccinates, les alkylphosphates alcalins. Les emulsifiants non ioni- 
ques preferes, sont les polycondensats d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur divers composes organiques hydroxy- 
les. 

Les quantites d'emulsifiant peuvent representer jusqu'a 3 % en poids du ou des monomere(s), mis en jeu. 
40 La quantite d'eau necessaire a la polymerisation, selon I'invention, est telle que la concentration initiale en poly- 

meres d'ensemencement, plus le ou les monomere(s) mis en jeu, soit comprise entre 20 et 80 % et de preference 
entre 45 et 75 % en poids par rapport au melange reactionnel. 

En outre, la polymerisation ensemencee selon la presente invention peut etre effectuee en presence d'un ou de 
plusieurs initiateur(s) hydrosoluble(s), choisis parmi I'eau oxygenee et les persulfates de metaux alcalins ou d'ammo- 
45 nium. Le persulfate d'ammonium est avantageusement choisi. 

Le ou les initiateur(s) hydrosoluble(s) est ou sont, de preference, introduit(s) dans le milieu reactionnel avant le 
debut de la polymerisation ensemencee. La quantite d'initiateur(s) hydrosoluble(s) utilisee est, de preference, comprise 
entre 10 et 100 ppm par rapport au(x) monomere(s), mis en jeu. 

La temperature de polymeration ensemencee est, en general, comprise entre 30 et 80° C et la duree de polyme- 
50 risation est comprise entre 30 minutes et 12 heures et de preference comprise entre 1 et 6 heures. 

Un autre mode de preparation du latex, conforme a la presente invention, consiste a choisir I'agent reducteur parmi 
les acides alkylphosphoriques, les lactones, les cetones, les carbazones et les acides mono-ou poly-carboxyliques 
tels que Tacide ascorbique ou ses derives, et a operer en presence d'au moins un initiateur hydrosoluble, de preference 
le persulfate d*ammonium. L'acide ascorbique est avantageusement choisi comme agent reducteur. 
55 Selon un troisieme mode de preparation, le latex de la presente invention peut etre obtenu en melangeant un latex 

(L1 ) contenant une seule population de particules de polymeres a base de chlorure de vinyle, dont le diametre moyen 
est compris entre 0,9 et 1 ,3 pm avec un deuxieme latex (L2), contenant egalement une seule population de particules 
de polymeres a base de chlorure de vinyle, dont le diametre moyen est compris entre 0,15 et 0,3 pm et dans des 
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proportions telles que le rapport massique de polymeres du latex (L2) sur ceux du latex (L1 ) est cornpris entre 0,4 et 0,7. 

Le latex (L1) peut etre obtenu par polymerisation en microsuspension ensemencee, en presence d'un premier 
polymere d'ensemencement (P1) a base de chlorure de vinyle. dont les particules renferment au moins un initiateur 
organosoluble, d'eau, d'un emulsifiant anionique, d'un sel metallique soluble en quantite telle que le rapport molaire 
s sel metallique / initiateur organosoluble est inferieur a 0 f 09 et en presence d'un agent reducteur. 

Le latex (L2) peut etre obtenu par polymerisation en emulsion du chlorure de vinyle seul ou associe a un ou 
plusieurs monomere(s) copolymerisable(s), un initiateur hydrosoluble et un emulsifiant anionique eventuellement as- 
socie a un emulsifiant non ionique. 

Selon les deux premiers modes de preparation, la quantite de deux polymeres d'ensemencement utilisee est telle 
10 que le rapport massique du deuxieme polymere d'ensemencement (P2) sur celui de (P1) est de preference cornpris 
entre 0,7 et 1,8. 

Quel que soit (e mode de preparation utilise, les latex ainsi prepares sont ensuite avantageusement seches par 
atonnisation, et les poudres resultantes sont particulierement aptes a la preparation des plastisols fluides et egalement 
a des mousses ayant une tres bonne qualite cellulaire. De plus les mousses, ainsi preparees, presentent un niveau 
15 de blancheur eleve et de preference de I'ordre de 45 ( norme ASTM E 313/73 D25/2W ). 

Partie experimentafe 

(A) Preparation du polymere d'ensemencement (P1) 

20 

Dans un reacteur de 800 litres, agite a 35 tours/min et regule a 15° C, on introduit successivement : 
375 kg d'eau 

5 I de la solution tampon contenant 426 g de dihydrogenophosphate de potassium et 117 g de soude pure 
25 - 11 g de paraquinone en poudre 

6 kg de peroxyde de lauroyle 
320 kg de chlorure de vinyle 

48 kg d'une solution aqueuse a 10 % en poids de dodecylbenzene sulfonate de sodium, 

30 le reacteur etant mis sous vide juste avant I'introduction du chlorure de vinyle. 

On realise ensuite une fine dispersion du chlorure de vinyle dans le milieu aqueux a une temperature inferieure 
ou egale a 35° C. en agitant le dit milieu, pendant 105 minutes : a 5 500 tours/min. 

Puis, on porte le milieu reactionnel a la temperature de polymerisation vtsee de 45° C sous pression autogene, la 
vitesse d'agitation etant de 30 tours/min. Au cours de la polymerisation, on introduit en continu la paraquinone avec 
35 un debit constant de 10 : 5 g/h. 

Apres la chute de pression jusqu'a la valeur de 3,5 bars, c'est-a-dire apres 8 heures, on degaze le chlorure de 
vinyle qui n'a pas reagi. On obtient ainsi un latex dont les particules ont un diametre moyen d'environ 0,55 (am et 
renferment environ 2 % en poids par rapport au polymere, de peroxyde de lauroyle. 

40 (B) Preparation du polymere d'ensemencement (P2) 

Dans un reacteur de 800 litres muni d'un agitateur on introduit 

415 Kg d'eau 
45 1,25 Kg d'acide laurique et 

0,8 Kg de soude pure. 

On porte ensuile le melange a la temperature de 65°C el on le maintienl pendant une heure a cette temperature. 
Le melange est alors refroidi jusqu'a 55°C f puis le reacteur est mis sous vide. Tout en maintenant la temperature du 

50 milieu a 55°C, on introduit ensuite 400 Kg de chlorure de vinyle, 4 litres d'une solution aqueuse contenant 109 g de 
persuifate d'ammonium et puis on ajoute en continu avec un debit constant de 3 l/h, une solution aqueuse contenant 
dans 30 litres d'eau, 0,72 g de sulfate de cuivre, 18 g de metabisulfite de potassium et 0,54 litre de I'ammoniaque 12 
N. Trois heures apres ('introduction du persuifate, on ajoute pendant 5 heures en continu a 8 l/h dans le milieu reac- 
tionnel, une solution aqueuse contenant 4,56 Kg de dodecylbenzene sulfonate de sodium pour 40 litres d'eau. Lorsque 

55 |a pression interne est de 4,5 bars, on arrete la reaction par ref roidissement rapide et on introduit ensuite une solution 
aqueuse de dodecylbenzene sulfonate de sodium contenant 7,28 Kg d'extrait sec. Les particules de polymeres obtenus 
ont un diametre moyen voisin de 0,11 urn 
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(C) Preparation du latex (L2) 

Dans un reacteur de 28 litres muni d'un agitateur on introduit 

5 9650 g d'eau 

100 cm 3 d'une solution aqueuse contenant 
0,975 g d'ethylene diamine tetracetique (EDTA) 
0,191 g de sulfate de fer 
1,78 g de formaldehyde sulfoxylate de sodium 
to 9,8 g d'acide laurique et 

3,25 g de soude pure. 

Le reacteur est ensuite mis sous vide avant I'introduction de 7000 g de chlorure de vinyle. Puis on porte le milieu 
reactionnel a la temperature visee de 58° C. Des que le milieu atteint 45°C, on introduit en continu une solution aqueuse 
contenant 3,5 g de persulfate de potassium pour 1 litre d'eau. Une heure apres le debut d'introduction de cette derniere, 
on ajoute en continu a debit constant pendant 4 heures, un litre de solution contenant 56 g de dodecylbenzene sulfo- 
nate. 

Lorsque la pression interne est de 4 bars, ie reacteur est remts a fair puis refroidi. Au bout de 4 heures et 30 
minutes de polymerisation, la concentration en poids de polymere est de 41 % et le taux de transformation du chlorure 
de vinyle est de 93%. Le diametre moyen des particules de polymere est de 0,2 um 

Exemple 1 com pa rat if 

Dans un reacteur de 800 litres, muni d'un agitateur et preaiablement mis sous vide, on introduit successivement 
25 par aspiration : 

400 kg d'eau demineralisee 
80 g de dihydrogenophosphate de potassium 
0,63 g de sulfate de cuivre (CuS0 4 . 5H 2 0) 

15,44 kg considere a I'etat sec du latex de polymere d'ensemencement P1 
9,08 kg considere a I'etat sec du latex de polymere d'ensemencement P2. 

Le reacteur a temperature ambiante, sous agitation et contenant le melange aqueux est de nouveau mis sous 
vide. On introduit alors 400 kg de chlorure de vinyle, puis on porte le milieu reactionnel a la temperature visee de 58° 
C. Des que la temperature du milieu atteint 55° C, on introduit en continu une solution aqueuse d'acide ascorbique 
suivi une heure apres, d'une solution aqueuse de dodecyl benzene sulfonate de sodium. 

Lorsque la pression du milieu est de 4 bars, soit au bout de 6 heures de polymerisation, on arrete ['introduction 
des solutions aqueuses, le chauffage et on refroidit le reacteur. 

La quantite totale d'acide ascorbique et de dodecylbenzene sulfonate de sodium introduite est de 23 g et 3,2 Kg 
respectivement. 

On obtient un latex dont la concentration en polymere est de 47 %. L'analyse granulometrique montre que le 
polymere est forme de deux populations dont les particules ont respectivement des diametres moyens de 0,23 jim et 
1 ,09 um Les particules fines represented 15,5 % en poids du polymere. 

Exemple 2 comparatil 

On op ere comme decrit a Texemple 1, saut que la duree de polymerisation est de 8 heures et que la quantite 
d'acide ascorbique introduite est de 29 g 

Exemple 3 

On opere comme decrit a ('exemple 1 , sauf que Ton utilise une solution aqueuse de metabisulfite de potassium a 
la place d'acide ascorbique. 

Exemple 4 

On opere comme decrit a I'exemple 2 sauf que f'on introduit 15,6 kg considere a I'etat sec du latex de polymere 
d'ensemencement (P2). La duree de polymerisation est de 11 heures et la quantite d'acide ascorbique introduite est 
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de 35g. 
Exemple 5 

s On opere comme decrit a I'exemple 2 sauf que Ton introduit 22 kg considere a I'etat sec du latex de polymere 

d'ensemencement (92). La duree de polymerisation est de 10 heures et la quantite d'acide ascorbique introduce est 
de 32g. 

Exemple 6 

w 

On opere comme decrit a I'exemple 2, sauf que I'on introduit 19,5 kg considere a I'etat sec du latex de polymere 
d'ensemencement (P2), suivi de 12 g de persulfate d'ammonium. La duree de polymerisation est de 7 heures et la 
quantite d'acide ascorbique introduite est de 26 g. 

15 Exemple 7 

On opere comme decrit a I'exemple 6, sauf que I'on introduit 21 ,7 kg considere a I'etat sec du latex de polymere 
d'ensemencement (P2). 

20 Exemple 8 

On opere comme decrit a I'exemple 7, sauf que I'on introduit 18 g de persulfate d'ammonium et que la duree de 
polymerisation est de 6 heures. 

25 Exemple 9 

On opere comme decrit a I'exemple 6 sauf qu'a la place d'une solution aqueuse d'acide ascorbique, on utilise une 
solution aqueuse de metabisulfite de potassium. 

30 Exemple 10 

On opere comme decrit a I'exemple 9 sauf que i'on introduit 13,7 kg considere a I'etat sec du latex de polymere 
d'ensemencement (P2). 

Les caracteristiques du latex obtenu a partir des exemples 2 a 1 0 sont reportees dans le tableau 1 . 

35 

Exemple 11 

Preparation du latex (L1) 

40 Dans un reacteur de 28 litres, muni d'un agitateur et prealablement mis sous vide ; on introduit successivement 

par aspiration : 

9 500 g d'eau demineralisee 

1,4 g de dihydrogenophosphate de potassium dissous dans 20 ml d'eau.. 
45 52,3 mg de CuS0 4 .5H 2 0 dissous dans 20 ml d'eau et 245 g du polymere d'ensemencement PI . 

Le reacteur a temperature ambiante, sous agitation et contenant le melange aqueux est de nouveau mis sous 
vide. On introduit ensuite 7 000 g de chlorure de vinyle et puis on chauffe le melange a la temperature visee de 58° 
C. Des que la temperature du milieu reactionnel atteint 53° C, on introduit en continu un litre d'une solution aqueuse 
50 contenant 0,7 g d'acide ascorbique puis une heure apres on introduit en continu un litre d'une solution aqueuse con- 
tenant 56 g de docecylbenzene sulfonate et 175 mg de soude. Lorsque la pression du milieu atteint 4 bars soit apres 
8 heures de polymerisation, on arrete ('introduction de solution aqueuse. Le reacteur est alors mis sous pression 
atmospherique et puis soumis a un refroidissement rapide. 

La concentration du polymere dans le milieu aqueux est de 41 % et le diametre moyen des particules est de 1 ,21 
55 j^m. Le taux de transformation du chlorure de vinyle est de 97 %. 
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Preparation du melange 

On preleve une partie du latex (LI ) ainsi prepare et on le melange avec une partie du latex (L2) dans les proportions 
telles que le rapport massique du polymere de latex (L2) sur celui du latex (L1) est egal a 0,43. 

Ex mple 12 comparatif 

On melange une partie du latex (L1) avec une partie du latex (L2) de maniere a obtenir un rapport massique du 
polymere de latex (L2) sur celui du latex (L1) egal a 0,25. 

Exemple 13 comparatif 

On opere comme decrit a I'exemple 12 sauf que le rapport massique du polymere de latex (L2) sur celui du latex 
(L1) est egal a 1. 
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Preparation du plastisol 

50 

100 parties de la poudre, obtenue apres atomisation de latex prepare selon les exemples precedents, sont ensuite 
melangees avec 60 parties du dioctyl phtalate, 2,5 parties d'un agent d'expansion (azodicarbonamide) et 2 parties 
d'un activateur. 

La viscosite du plastisol ainsi prepare, est mesuree a 25° C au bout d'une demi-heure et 24 heures a I'aide d'un 
55 rheometre du type Brookfield. 
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Preparation de la mousse 



10 



Une partie du plastisol prepare est enduite sur un support, puis placee dans un (our pendant 1 50 minutes a 1 95° C. 
La qualite cellulaire de mousse, ainsi obtenue, est evaluee sur une echelle de - 4 a + 4. 

La vaieur - 4 correspond a une mousse ayant des cellules ouvertes, tres grosses et heterogenes, tandis que la 
valeur +4 correspond a une mousse a cellules fines fermees et tres homogenes. 

Les caracteristiques du plastisol et de la mousse sont reportees dans le tableau 2. 

De plus I'indice de blancheur, mesure suivant la norme ASTM E 313/73 D25/2W, des mousses obtenues a partir 
des latex selon les exemples 3 et 9 sont de 45,8 et 46,4 respectivement, alors que celle preparee a partir du latex de 
I'exemple 1 est de 39 seulemenl 



Tableau 2 



75 



20 



Exemple 


Viscosite 1/2 h (poises) 


Viscosite 24 h (poises) 


Qualite cellulaire 


1 


35 


40 


+2 


7 


37 


47 


+3 


9 


37 


40 


+3 


11 


46 


95 


+3 


12 


25 


70 


+1 


13 


52 


150 


+3 



Revendications 
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30 



Procede d'obtention d'un latex contenant deux populations de particules d'homo- ou co-polymere du chlorure de 
vinyle, qui consiste a polymeriser en microsuspension le ou les monomere(s) correspondant(s) en presence d'un 
premier polymere d'ensemencement (P1), dont les particules renterment au moins un initiateur organosoluble, 
d'un deuxieme polymere d'ensemencement (P2), dont les particules ont un diametre moyen inferieura celui des 
particules du premier polymere d'ensemencement (P1 ), d'eau, d'un emulsifiant anionique, d'un sel metallique so- 
luble en quantite telle que le rapport molaire sel metallique/initiateur organosoluble est inferieura 0.09 et en pre- 
sence d'un agent reducteur, est caracterise en ce que I'agent reducteur est le metabisulfite d'un metal alcalin. 



35 



40 



2. Procede d'obtention d'un latex contenant deux populations de particules d'homo- ou co-polymere du chlorure de 
vinyle, qui consiste a polymeriser en microsuspension le ou les monomere(s) correspondant(s) en presence d'un 
premier polymere d'ensemencement (P1), dont les particules renterment au moins un initiateur organosoluble, 
d'un deuxieme polymere d'ensemencement (P2), dont les particules ont un diametre moyen inferieur a celui des 
particules du premier polymere d'ensemencement (P1 ), d'eau, d'un emulsifiant anionique, d'un sel metallique so- 
luble en quantite telle que le rapport molaire sel metallique/initiateur organosoluble est inferieura 0,09 et en pre- 
sence d'un agent reducteur, est caracterise en ceque Ton opere en presence d'au moins un initiateur hydrosoluble. 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que ('initiateur hydrosoluble est le persulfate d'ammonium. 



45 



5. 



Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le rapport ponderal du deuxieme polymere 
d'ensemencement sur le premier polymere d'ensemencement est compris entre 0,7 el 1,8. 

Procede selon I'une des revendications 2 a 4 caracterise en ce que I'agent reducteur est I'acide ascorbique ou le 
metabisulfite d'un metal alcalin. 



50 



55 



Procede d'obtention d'un latex contenant deux populations de particules d'homo- ou co-polymere du chlorure de 
vinyle latex, caracterise en ce que Ton melange un latex (L1 ) monopopule de particules de polymeres a base de 
chlorure de vinyle, dont le diametre moyen est compris entre 0,9 et 1,3 jam avec un latex (L2) monopopule de 
particules de polymeres a base de chlorure de vinyle, dont le diametre moyen est compris entre 0,15 et 0,3 ^m, 
dans les proportions telles que le rapport massique des polymeres du latex (L2) sur ceux de (L1 ) est compris entre 
0,4 et 0,7. 

Latex contenant deux populations de particules d'homo- ou copolymere du chlorure de vinyle presentant respec- 
tivement des diametres moyens compris entre 0,9 et 1 ,3 um et entre 0,15 et 0,3 j.im dans des proportions telles 
que le rapport ponderal, de la population de diametre moyen inferieur sur celle de diametre moyen superieur est 
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compris entre 0,4 et 07. 
8. Plastisols a base de latex seton Tune des revendications 1 a 7. 
s 9. Mousse a base de plastisols selon la revendication 6 caracterisee par une qualite cellulaire ameltoree. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID: <EP 0&26702A1 J_> 



10 



EP 0 826 702 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Nomero de Is demande 

EP 97 40 1950 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Citation Uu document avec indication, en cas ce b^so n. 
des parttes pe nine mas 



CUASSEMENT OE. LA 
OEMANOE <lnt.Cl.6> 



X,0 



EP 0 025 561 A (BASF AG) 25 mars 1961 

* page 5. ligne 30 - page 6, ligne 3 * 

PR 2 309 569 A (RHONE P0ULENC IND) 26 
novembre 1976 

* page 7. ligne 40 - page 8. ligne 4 * 

FR 1 318 956 A (MONT EC AT IN I ) 17 msi 1963 

* le document en entier * 

US 5 151 476 A (MARSHALL RICHARD A ET AL ) 
I 29 septembre 1992 

* le document en entier * 

FR 2 344 579 A (RHONE P0ULENC ) 14 octodre 
1977 

j* k' document en entier + 
EP 0 270 436 A (AT0CHEM) 3 juin 1988 
FR 2 286 152 A (PLASTIMER) 23 avri 1 1976 



i 



.2,3 

i 
t 

1-3 



Le present rapport 2 ets etabu pour routes *es re ;endicanons 



COSF 14/06 

C08F259/04 

C08L27/06 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.Cl.6» 



COSF 

C08L 



LA HAYE 



2 decembre 1997 



Oarntnal?ur 

Meulemans. R 



CATE30=ilE DES OOCUME'-jrS Z-.TSS- 
*.' psrtic jliaremen! p$rjr*ni en comC.ra-icn avec 

O drv jigatcn ixrn-ecr \* 
F docuTvsnt irtercalaire 



t ih^-f:= ou ppn.rip.it- a i<a Sas? d* : inv-mson 

5 "Jocum^nl -lo b'Ovct anterteu'', rr.iio p rfrli? 3 'a 

dat* d<? d*po: ou apr^i ojtt^- dai4 
O ctie dans le c^msna^ 
c te pour j autres ra ( scr,3 

^ rr>?rrtifc 1? lt tamlie ■jc-cu.T.an; cerresp^ndan". 



11 



BNSDOC1D: <EP OB26702A 1 



